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@ Polyurethan-Dispersionea 

@" Pblyurethan-Dispersidnen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-. 
Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen. termina- 
len Vinylgruppen. sowie gegebenenfalls Urethan-. 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen. wobei sich die 
terminalen Vlnylgmppen nicht von Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylaten her!elten. 

Diese Polyurethan-Disperslohen eignen slch zur 
Herstellung von Oberzugen auf Substraten. als Kle- 
bemittel oder als Bindemittel in Druckfarben. 
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• In EP 98 752 sind waOriga Polyurethan-Disper- 
sionen beschrieben. Diese Polyurethan-Disperslo 
nen warden hergestellt. indem zunSchst ein Diol, 
das ionische Gruppen enth^lt, ein Pofyol-polyether 
Oder Polyol-polyester und ein OberschuB eines Dii- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren unn- 
gesetzt werden. In der zv^eiten Stufe wird dieses 
Prapolymere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, 
dann mit einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat umge- 
setzt Man erhalt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer 
wird dann zum SchluB in wSfiriger Dispersion mit 
Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Bei 
den hter beschriebenen Polyurethanen wird die VI- 
nylgruppe ausschiiefllich durcli den Einbau von 
Hydroxy-C2-Ci-alkyl(meth)acrylaten erreicht Der 
Snbau von anderen Monomeren zur Bildung von 
Vinylgruppen 1st dort nic^ht erwShnt. 

Gegenstand de^yorflegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Disperslonen, hergestellt durch radlka- 
llsch Initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit eInem Gehalt an Carboxyl-, 
Phosphonsaure- odor Sulfonsauregruppen, termi- 
nalen Vinylgruppen, sowie gegabenenfalls Urethan- 
. Thio urethan- und/oder Hamstoff gruppen, wobei 
stch die terminalen Vinylgruppen ntciit von 
Hydroxy- Ca -C* -alky l(meth)acry laten herlelten. 
Diese Polyurethan-Makromonomere konnen durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-Verbindungen aus 
der Gruppe Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, weiter- 
hin Polyhydroxycarbonsaiuren, Polyhydrox- 
yphosphonsSiuren oder PolyhydroxysulfonsMuren 
und Polyisocyanaten hergestellt werden. 

Die Mengenverhaltnisse werden dabei so ge- 
wahlt. dafl das Polyisocyanat im Uber$chu0 vor- 
liegt. sodafi das entstehende Prapolymer neben 
den Carboxyl-, Phosphonsaure- bzw. Sulfonsaure- 
gruppen noch freie Isocyanatgruppen enthalt. Be- 
vorzugt kann man auch so vorgehen. daB man 
zunMchst das Polyisocyanat im Unterschu/? ein- 
setzt. urn so ein Prapolymer mit freien Hydroxyl- 
gruppen zu erhalten. In einer zus^tzlichen Stufe 
wird dieses PrSpolymer dann mit weiterem Polyiso- 
cyanat umgesetzt, um so ebenfalls ein Prapolymer 
mit freien Isocyanatgruppen zu erhalten. 

Diese Prapolymere werden dann welter mit 
einem Monomeren umgesetzt, das aufler minde- 
stens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthalt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie etwa die 
Hydroxy!-, Amino- Oder Mercaptogruppe. Beisplele 
hIerfUr sind Umsetzungsprodukte aus Monoepoxi- 
den und a, ^-ungesSttigten CarbonsSuren wie etwa 
Reaktlonsprodukte aus Versaticsaureglycidyiester 
und (Meth)acrylsaure oder 2-Ethylhexylglycidyle- 
ther und (Meth)acrylsaure, Umsetzungsprodukte 
aus a. ^-ungesattigten Glycidylestern bzw. -ethern 
mit Monocarbonsauren. beispielsweise Reaktlons- 



produkte aus Glycldylmethacrylat und Stearinsaure 
Oder- Leinaifettsaure und fernerhin (Meth)acrylate 
' mit Aminogruppen, wie z.B. t-Butylamihoethylme- 
thacrylat. 

5 Diese Monomeren konnen allein verwendet 

werden. es 1st aber auch mdglich, diese Monome- 
ren im Gemisch mit primaren oder sekundSren 
Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. 
Auf diese Weise erhalt man ein Makromonomer, 

10 das terminaie Vinylgruppen enthalt Dieses Makro- 
monomer wird dann in der letzten Stufe Uber die 
Vinylgruppen mit radikaibtidenden Initiatoren poly- 
merisiert. 

Als Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
75 gen der Fonmel 

H -[ 0 - (CHR)n In- OH 

in Frage, In der 

20 . R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, 
gegebenenfalls mit verschiedenen Substi- 
tuenten, ist, 
n eine Zahl von 2 bis 6 und 
m eine Zahi von 10 bis 120 ist. 

25 Beispiele sind Poiy(oxytetrarnethyien)giykole. Poly- 
(oxyethylen)9lykole und Poly(oxypropylen}glykole. 

Die bevorzugten Polyhydroxypolyether sind 
Poiy(oxypropylen)glykole rhit einem Molekularge- 
wicht im Bereich von 400 bis 5000. 

30 Die Polyhydroxy-polyester werden hergestellt 
durch Veresterung von organlschen Polycarbon- 
sauren oder ihran Anhydriden mit organischen Po- 
lyolen. Die Polycarbonsauren und die Polyoie kcSn- 
nen aliphatlsche oder aromatische PolycarbonsSu- 

35 ren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole 
schlieflen Alkylenglykole wie Ethylenglykol. Butyl- 
englykol, Hexandiol-I.B, Neopentylglykol und ande- 
re Glykole, wie z.B. Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis- 

40 (4-hydroxycyclohexyl)propan sowie Trishydroxyal- 
kylalkane. wie z.B. Trimethylolpropan und Tetra- 
kishydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerylhrit ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedemnolekularen Polycarbon- 

45 sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Molekul. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthal- 
sSure, IsophthalsSure, TerephthalsSure, Tetrah- 
ydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Bemstein- 

50 saure. Adipinsaure, Azelalnsaure. Sebazinsaure, 
Malelnsaure. Glutarsaure, Hexachlorheptandlcar- 
bonsSure, AlkyI- und AlkenylbemsteinsSure, wie 
z.B. n-OctenylbernsteinsSure sowie n- oder iso- 
Dodecenylbemsteinsaure. Tetrachlorphthalsaure, 

55 Trimellitsaure und PyromellitsSure. Anstelle dieser 
Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren, verwendet werden. Als Polycarbonsau- 
ren lassen sich auch Dimer- und Trimerfettsauren 
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binsetzen. 

' Unter don Begrlffen Polyhydroxy-polyether und 
Polyhydroxy-polyester . sind auch solche Produkte 
dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
Carboxyl-. Sulfonat-, oder Phosphonatgruppen ent- 
halten. 

Ferner lassen sich bei der Erfmdung auch 
Polyhydroxy-polyester, die -sich von Lactonen ab- 
leiten benutzen. Diese Produkte erhalt man bei- 
spielswelse dutch die Urriselzung eines €-Caprolac- 
tons mit einem Polyol. Solche Produkte sind In der 
US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese 
Umsetzung erhSIl, zeichnen sich durch die Qegen- 
wart einer endstSndigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile. die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
kulanteile konnen der Formel 



- C - (CHR)n - CH^O - 



entsprechen. in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substiluont Wasserstoff. ein Alkylrest. ein Cycloal- 
kyirest oder ein Alkoxyrest ist. wobei kein Substitu- 
ent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sein, wobei dieses Lac- 
- ton-mindestens 6 Kohlenstoffatome in-dem Ring 
enthalten sollte. zum Beisplel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoffsubstltuenten an 
dem Kohlenstoffalom vorhanden sein soliten. das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann 
durch die tolgende allgemelnen Formel dargestellt 
werden: 



O ' 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
haben. 

Die bel der Erfindung bevorzugten Uctone 
sind die i-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 
hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 
unsubstitulerte c-Caprolacton. bel dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
groflen Mengen zur VerfOgung steht und OberzUge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. Aufler- 
dem konnen verschledene andere Lactone einzein 
Oder in Kombination benutzt werden. 



Beispiele von fUr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatlschen Polyolen sfnd Ethyl- 
englykol, 1 .3-Propandlol. 1 ,4.Butandiol. Hexahdiol- 
"1.6, bimethylolcyclohexan. Trimethylolpi'opan und 
5 Penlaerythrit 

Als Ausgangsverbindungen kommen weiterhin 
Polycarbonat-polyole bzw. Polycarbonat-diole in 
Frage, die der ailgemeinen Formel 

10 0 

HO-R- (0-C-0-R-) y^-OH 

15 entsprechen. worin R einen Alkylenrest bedeutel. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1.3, 
Butandlol-1 .4. Hexandiol-1 .6. Di-ethylenglykol, 
Triethylenglykol. 1 .4-Bishydroxymethylcyclohexan, 
20 2.2-Bls(4-hydroxycyclohexyl)propan, Neopentylgly- 
kol. Trimethylolpropan. Pentaerythrit mit Dicarbona- 
ten. wie Dimethyl-, Diethyl- Oder Di-phenylcarbonat, 
Oder Phosgen hersteilen. Gemische solcher Polyo- 
le kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 
25 Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-poly- 
ether. Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
lycarbonate konnen gemeinsam eingesetzt werden. 
DarUberhinaus kdnnen diese Polyhydroxyverbin- 
dungen auch zusammen mit unterschiedlichen 
30 Mengen an niedermolekularen, Isocyanatreaktlven 
Polyolen, Polyaminen oder Polymercaptanen ein- 
gesetzt werden. Als Verbindungen dieser Art kom- 
men beisplelsweise Ethylenglykol. Butandiol, Pen- 
taerythrit, Trimethylolpropan, Ethylendiamin, Prdpy- 
35 lendiamin. Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fur die Herstellung der 
erfindungsgemaaen Polyurethan-Dispersionen wer- 
den niedermolekulare Polyole. vorzugsweise Diole. 
eingesetzt. die weiterhin noch eine lonische Grup- 
40 pe in Form der Carbonsaure-, Phosphonsaure- 
oder Sutfonsauregruppe enthalten. Beispiele fUr 
diese Gruppe von Monomeren sind a-C2-Cio-Bls- 
hydroxycarbonsauren wie z.B, Dihydroxypropions- 
Sure, DImethylolpropionsaure, Dihydroxyethylpro- 
45 pionsaure. Dimethylolbuttersaure. Dihydroxybern- 
steinsaure. Dihydroxybenzoesaure oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansulfonsaure, 1 ,4-Dihydroxy- 
butansulfonsaure. 

Diese Monomeren konnen vor der Umsetzung 
50 mit einem tertiaren Amin wie beispielsweise Trime- 
thylamln. Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin 
Oder Triphenylamin neutralislert, um eine Reaktlon 
der sauregruppe mit dem Isocyanat zu vermelden. 
Ist die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion 
55 nur gering. konnen die Sauregnjppen auch erst 
nach ihrem Einbau in das Polyurethan-Mikrogel 
neutralisiert werden. Die Neutralisation erfolgt dann 
mit waflrigen Ldsungen von AJkalihydroxiden oder 
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•mit Aminen,' zum Beispie! mit Trimethylamin. 
Triethy!amln. Dimethylaninn. DIethylanllin, Triphe- 
nylamin, Dlmethylethanolamin, Aminomethylpro- 
panol, Oimethylaminomethylpropanol, Dimethyliso- 
propanolamin Oder mit Aitimoniak. Daneben kann 
die Neutralisation auch mit Mischungen aus Ami- 
nen und Ammoniak vorgepommen warden. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendlisocyanat. 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocy- 
anat, Propylendilsocyanat, Ethylethylendiisocyanat. 
2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Mathyltrimethy- 
lendlisocyanat, 1 ,3-Cyclopentyl8ndiisocyanat. 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat. 1 ,2-CyclohexyIendiisocy- 
anat. 1,3-Phenylendiisocyanat 1 ,4-Phenylendiiso- 
cyanat. 2.4-Toluyiendlisocyanat. 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, 4.4'-Biphenylendiisocyanat. 1 .5-Naphlh- 
ylendiisocyanat. 1 ,4-^apiithylendiisocyanal. 1- 
lsocyanatomethyl-5-{socyanato-1,3,3- 
trimethylcyclohexan'T Bis-(4-lsocyanatocyclohexyl)- 
methan. Bis-(4-isocyanatocycIopheny!)methan, 4,4*- 
Dilsocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-(8-isocyanatooc- 
tyl)-4-octyl-5«hexylcyclohexen, Tetramethylxylylen- 
diisocyanate, Trimethylhexamethylenditsocyanate, 
Isocyanurate von obigen Diisocyanaten Oder Allo- 
phanate von obigen Diisocyanaten. Qemische sol- 
cher Di- oder Polyisocyanate konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es ist von besonderer Bedeutung fOr die erfin- 
dungsgemafien Polyurethan-Dlspersionen. da/3 die 
Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen fUh^ 
ren. tenminale Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminale Vinylgruppen soil solche Vinylgnjppen 
bezeichnen, die am Anfang oder am Ende der 
Polymerkette hangen. Der Einbau von terminalen 
Vinylgruppen erfolgt in der Weise, dai3 ein Prapoly- 
mer. das durch Reaktion der Polyole und der 
Polyhydroxycarbon-, Polyhydroxyphosphon- oder 
PolyhydroxysulfonsSuren erhalten wurde und das 
frele Isocyanat-Gruppen enthalt. mit ein em Vinyl- 
monomer der oben genannten Art umgesetzt wird, 
das eine gegenOber fsocyanatgruppen reaktive 
Gruppe enth^it 

Die aus diesen Monomeren aufgebauten Ma- 
kromonomeren kSnnen zusMtzHch noch durch Ein- 
bau von Aminen, Alkoholen und/oder Thioalkoholen 
modifizlert werden. Hierzu wird das In der ersten 
Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das terminale Iso- 
cyanatreste enthalt nicht allein mit dem Vmylmo- 
nomer umgesetzt das eine isocyanat-reaktlve 
Gruppe enthStt, sondem dieses Monomer wird ge- 
meinsam mit 

Aminen. Alkoliolen und/oder Thioalkoholen um- 
gesetzt. HierfGr kommen beispielsweise in Frage 
primara Amine wie Propylamin, Butylamin, Pentyla- 
min, 2-Amino-2-methylpropanol.Ethanolamin. Pro- 
panolamtn: sekundare Amine wie Oiethanoiamin, 
Oibutylamtn. Diisopropanolamin; primara Aikohole 



wie Methanol, Ethanol, Propanol. Butanol, Hexanol, 
Dodecanoi, Stearyiaikohol; sekundare Alkohple wie 
Isbpropanoi, Isobutanoi und die entspreclienden 
Thioalkohole. 

5 Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 

ersten Stufein erfolgt nach den Ubiichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kon- 
nen als Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. 
Triethylamin, Dlmethylbenzylamln, Diazabicyclooc- 

10 tan sowie DIalkylzinn (IV)-Verblndungen. wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Oibutylzinndlchlorid. Dimethyl- 
zinndiiaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne LSsemittel In der Schmeize, in Anwesenheit 
eines L5semittels oder in Anwesenheit eines soge- 
rs nannten ReaktiwerdQnners statt. Als Losemittel 
kommen solche in Frage. die spaterhin durch De- 
stination entfernt werden konnen. beispielsweise 
Dioxan. Methylethylketon, Methylisobutylketon. 
Aceton. Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Lose- 

20 mittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-makro monomeren pder nach 
der radikalischen Polymerisation abdestilliert wer- 
den. Daneben kann man die Reaktion auch in el- 
nem hochsiedenden, wasserverdUnnbaren Ldsemit- 

25 tel. zum Beispiei in N-Methylpyrrolidon. durchfuh- 
ren. das dann in der Dispersion verbleibt. Vor dem 
DispergierprozeB konnen noch weitere Losemittel, 
wie z.B. Glykolether und deren Ester zugesetzt 
werden. Geeignete Glykolether sind z.B. Butylgly- 

30 kol, Butyldlglykol. Methoxypropanol. Dipropylengyl- 
kolmonomethylether oder Digylkoldimethylether. 
Bel den ReaktiwerdOnnem handelt es sich um a, 
^-ungesSttigte Monomere. die in der Endstufe mit 
den Vinylgruppen enthaltenden Makromonomeran 

35 copolymerisiert werden. Beispiele fUr solche Reak- 
tiwerdunner sind o, /S-ungesattigte Vinylmonome- 
ren wie Alkyf-acrylate. -methacrylate und - crotona- 
te mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyirest Di-. 
TrI-, und Tetracrylate, -methacrylate, -crotonate von 

40 Glykolen, tri- und telrafunktionellen Alkoholen, sub- 
stituierte und unsubstituierte Acryl- und Methacry- 
lamide, Vinylether, a, /5-ungesSttlgte Aldehyde und 
Ketone, Vtnylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im Alkyirest Vinylether, Vinylester, Diester 

4S von or. ^-ungesSttigten Dicarbonsauren. Styrol, Sty- 
rolderivative, wie z.B. a-Methylstyrol. 

Die so erhaltenen Zwischenprodukte der ersten 
Stufe werden dann ohne Zwischenisolierung unter 
den gleichen Bedlngungen mit den Isocyanat-reak- 

50 tiven Vinylmonomeren umgesetzt, wobel hier ne- 
ben den isocyanat-reaktiven Vinylmonomeren zu- 
s^tzllch auch Amine. Aikohole oder Thioalkohoie in 
Frage kommen wie bereits zuvor en^Shnt. Die 
MengenverhSiltnlsse werden in jedem Fall so ge- 

55 wahit dafl alle Isocyanatgruppen in Urethan-. 
Thiourathan- bzw. Hamstoffgruppen umgewandelt 
werden. 

Die so erhaltenen Makromonomere werden 
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dann neutralisiert, falls die sauren Gruppen in den 
Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht be- 
reits von vomherein in* neutralisierter Fonm einge- 
setzt wurden. Die Neutralisation erfoigt dann mit 
waflrigen LSsungen von Alkaiihydroxiden Oder mit 
Aminen, zum Beispiel mit Trimethylannin, Trielhyia- 
min. Dimethylanilin, Diethxlanllin, Triplienyiamin, 
Dirnethyiethanoiamin. Aminomethylpropanoi, Dime- 
thylanninonnethylpropanol. Dimelhylisopropanolamin 
Oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisa- 
tion auch mit MIschungen aus Aminen und Ammo- 
riiak vorgenommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgem30en 
Polyurethan-Dlsperslonen werden Makromoncme- 
ren. die Vinylgruppen enthalten. durch Zugabe von 
Wasser in eine waBrige Dispersion UberfOhrt und 
mch an sich bekannten Methoden mit radikalbil- 
denden Initiatoren polynnerisiert Bei dieser Poly- 
merisation konnen, falls nicht von vornlierein als 
sogenannte Reaktiwe^dGnner vorhanden. Monome- 
re dieser Art, wle zuvor beschrieben. In das Polyu- 
relhan einpolymerlsiert werden. Weitertiin kSnnen 
unmlttelbar vor oder wShrend der radikaJischen Po- 
lymerisation auch noch Carboxyl-, Hydroxy!-, 
Amino-, Ether- und Mercapto-funktionelle a. ^-unr 
gesattigte Viny [monomeren zugegeben werden. 
Beispiele hierfur sind Hydroxylethyi(meth)acrylat. 
Hydroxypropy!(meth)acry!at, (Meth)acrylsaure. Cro- 
tonsaure. Glycidyl(meth)acrylat, t-Buty!aminoethyl- 
methacrylat oder Dimethylamlnoethylmethacrylat. 
Der Gehalt an copoiymerisierten Vinylmonomeren 
betr3gt 0 bis 95-Gaw.-%,-bevorzugt 5 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf den Feststoff der Polyurethan- 
Dispersion. Das Verhaitnis von Weich- und Hart- 
segmenten in den Polyurethan-Makromonomeren 
betragt 0.30 bis 6. besonders bevorzugt von 0.8 bis 
3. Als Initiatoren fUr die Polymerisation kommen 
die bekannten radikalblidenden Initiatoren in Frage 
wie Ammoniumperoxldisulfat, Kallumperoxidsulfat. 
Natrlumperoxldsulfat. Wasserstoffperoxid, organi- 
schen Peroxiden. wie z.B. Cumolhydroperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, DI-tert.-Butylperoxid. Dioctylp- 
eroxld, tert.-Butyiperpivalat, tert.-Butylperisonona- 
noat, tert.-Butylperethylhexanoat, tert.-Butylperneo- 
decanoat, Di-2-ethyIhexylperoxydicarbonat. Diisotri- 
decylperoxidicarbonat sowie Azoverbindungen. wie 
z.B. Azo-bls(isobutyronltril), Azo-bls(4-cyanovaleri- 
ansaure), oder die Ubiichen Redoxsysteme. z.B. 
Natriumsulfit, Natriumdllhionit, Ascorblnsaure und 
organische Peroxide oder Wasserstoffperoxid. Au- 
flerdem konnen noch Regler (l^ercaptane), Emul- 
galoren. Schutzkolloide und andere Obllche Hllfs- 
stoffe zugegeben werden. 

Erfolgte die Herstellung des Makromonomers 
in einem abdestillierbaren LSsemittel, das entweder 
ein Azeotrop mit Wasser bildet oder aus yt'iBfiQer 
Phase fraktionierbar ist. beispielsweise in Aceton. 
Dioxan, IVIethylethylketon. Methylisobutylketon, Te- 



trahydrofuran, Toluol oder Xylol, so wird dieses 
Ldsemittel aus der Dispersion abdestiliiert. Man 
•erhalt- in alien Fallen eine wSflrige Polyurdthan- 
Dispersion. 

5 Die Saurezahlen dieser Poly urethane liegen im 

Bereich von 5 bis 80. besonders bevorzugt im 
Bereich von 10 bis 40 Einhelten, 

Weitere Einzelheiten zur Herstellung der Ma- 
kro monomeren und deren Polymerisation zu den 

TO erfindungsgemSflen Polyurethan-Dlsperslonen er- 
geben sich aus den folgenden allgemeinen Verfah- 
rensbeschrelbungen. Diese Verfahrensbedingungen 
stellen bevorzugte AusfOhrungsformen dar. 

15 1. Losemlttelfrel 

a. ohne Hiifslosemittet 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C, beson- 
20 ders bevorzugt von 120 bis 135 'C, werden die 
Polyhydroxysaure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewlcht von 400 bis 5000 gelSst und mit 
einem polyisocyanat oder Polyisocyanatmischun- 
25 gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewlcht (Mn) von 500 bis 12000. 
besonders bevorzugt von 600 bis BOOO. umgesetzt. 
Nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 VG, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
30 • 0, wird ein nicht Isocyanatreaktives Comonomer 
zugegeben. Bel dieser Temperatur wird durch wei- 
jere Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-terminier- 
les Harz aufgebaut, das anschlieflend mit eineir 
monofunktionellen, NCO-reakttven Vinylverbindung 
35 zu einem Polyurethanmakromonomeren mil einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 
sonders bevorzugt von 800 bis 16000. umgesetzt. 
Diese so erhaltene Harzlosung wird nach der Neu- 
tralisation mit Aminen oder anderen Basen In Was- 
40 ser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion 
konnen noch weitere Vinyl-Comonomeren vor oder 
wShrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. In der waflrlgen 
Dispersion wird dann mit radikalblidenden Initlato- 
45 ren die frelen Vinylverbindungen bei einer Tempe- 
ratur von 0 bis 95 * C. besonders bevorzugt von 40 
bis 95 " C, und bei Verwendung von Redoxsyste- 
men bei einer Temperatur von 30 bis 70 * C poly- 
merisiert. Dabel entsteht sine I5semlttelfreie 
50 Polyurethan-Dispersion. 

b. mit HllfsKSsennmel 

Im Unterschied zu Vertahren l.a. werden hier 
55 alle Polyol-Komponenten in einem aus der waflri- 
gen Phase fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein 
Azeotrop bildendes losemittel geldst und direkt mit 
Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zum 
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NCO-terminierten Produkt umgesetzt. Der LSsemit- 
telgehalt betrSgt 1 bis 80 Gew.-%, besonders bo- 
vorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den Festkdrper des Polyurethan-Makromonomers. 
Die Temperatur fOr diesen Schritt Regt zwischen 30 
und 100 'C. besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 • C. Nach der Umsetzung mit einer mono- 
funktionellen, isocyanatreaktiven Vinylverbindung 
zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 30000. besonders 
bevorzugt von 700 bis 20000, wird mit Aminen 
Oder anderen Basan neutrallsiert und in Wasser 
dispergiert. AnschHeflend wIrd das HilfslSsemittel. 
eventuell unter lelchtem Vakuum. aus der wSBrigen 
Phase destilliert Zu dieser losemitlelfreien Disper- 
sion konnen noch Vinyl-Comonomeren vor Oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegebe'h werden. Danach wird mit 
radikalblldenden Ini^atoren bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 95 • C, besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 95 • C. bei Verwendung von Redox- 
systemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 * C 
zu einer losemittelfrelen Polyurethan-Oispersion 
polymerislert 

2. Ldsemittelhaltig 

Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren Hilfs- 
losemittels, wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon. 
wird genauso wie in Verfahren l.b, vorgegangen, 
wobei aber nach dem Dispergieren die Destination 
entrant Dabei kSnnen gegebenenfalls vor oder 
wShrend der Polymerisation Vinylmonomere zugo- 
geben werden kOnnen. Die Polymerisation .wird wie 
in Verfahren l.b. durchgefUhrt. Der L5semittelge- 
halt Hegt im Bereich von 0.1 bis 30 Gew.-%. be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%. bezogen 
auf die gesamte Bindemittel-Dispersion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen fUr 
eine vielseitige Anwendung geeignet, z.B. zur Her- 
stellung von Beschichtungsfsystemen, unter ande- 
rem fUr die Beschichtung von Holz, als Bindemittel 
fUr wasserverdUnnbare Klebstoffe Oder als Harze 
fUr Druckfarben. 

Sie sind kombinierbar und im allgemeinen ver- 
traglich mit anderen wSflrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -ISsungen, z.B. Aery I- und/oder Methacryl- 
polymerisaten, Polyurethan-, Polyharnstoff-, 
Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermoplasten auf 
Basis von Polyvinylacetat, - vinylchlorld. - 
vinylether. -chloropren, -acrylnitril, Athylen- 
Butadien-Styrol-Copolymerisaten. Sie lassen sich 
auch mit verdickend wirkonden Substanzen auf Ba- 
sis von carboxylgruppenhaltigeh Polyacrylaten bzw. 
Polyurethanen. Hydroxyethylcellulose. PolyvlnylaJ- 
koholen sowie anorganischen Thixotropierungsmit- 
teln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und 



Natrium-Magnesium-Ruor-Uthium-Silikate. Ijombi- 

- nieren. * *■ 

Die erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 

5 z.B. Keramik. Holz. Glas. Beton. vorzugsweise 
Kunststoffe. wie Polycarbonat, Polystyrol. Polyvi- 
nylchlorid, Polyester. Poly(meth)acrylate, Acrylnitrii- 
Butadien-Slyrol-Poiymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise Metall, wie Eisen, Kupfer, Alumi- 

70 nium. Stahl. Messing. Bronze. Zinn, Zirik. Titan. 
Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie haften 
auf den verschiedenen Unterlagen ohne haftvermrt- 
telnde Grundierungen bzw. Zwischenschichten. 
Die erfindungsgemSBen Polyurethan-Dispersio- 

75 nen sind z.B. fOr die Herstellung von korrosions- 
schutzenden OberzOgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fur die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet Insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 

20 kaufbauten fUr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung yon Grun- 
dierungslacken fOr das Gebiet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblOftzelten der auf den 
25 erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionenn ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Nafi-in NaB-Ver- 
fahren) mit einem Klarlack Qberlackiert und an- 
schlieBend zusammen eingebrannt Oder forciert ge- 
30 trocknet werden. Basislacke, hergestellt mft den 
erftndungsgemaflen Polyurethan-Dispersionenn, lie- 
fern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfiime gleicher 
Qualitat, so da/J sie sowohl als Reparaturiack von 

35 Kraftfahrzeugen als auch als Bnbrehnlack bei der 
Serlenfackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
fiime mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackierung und mit einer guten Bestandigkelt ge- 

40 genUber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nicht nennenswert verschlechtert 

Bei der Formulierung von wasserverdOnnbaren 
Lacken mit den erfindungsgemSflen Polyurethan- 

45 Dispersionenn konnen die in der l_ackindustrie Obli- 
chen Vemetzer, wie z.B. wasserlosliche oder - 
emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze. 
Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen. wassertSsllche oder - dis- 

50 pergierbare Polyazirldine und blocWerte Polyisocy- 
anate zugesetzt werden. Die waflrigen Beschlch- 
tungssysteme konnen alle bekannten und in der 
Lacktechnologie UbiicHen Pigmente bzw. Farbstof- 
fe, die anorganlscher oder organischer Natur sein 

55 kSnnen. sowie Netzmittel. Entschaumer, Verlaufs- 
mittel. Stabilisatoren. Katalysatoren. FUllstoffe. 
Weichmacher und Losemittel enthalten. 

Die erfindungsgema/Jen Polyurethan-Dispersio- 
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nen k3nnen. auch unmittelbar zum Verkieben beiia- 
biger Substrate verwendet warden. Zur Erzielung 
von speziellen Kldbeeigsnschaften k5nnen die er- 

findungsgemaflen Polyurethan-Dlsperslonen mit 
anderen Kunststoffdispersionen Oder -losungen 
(siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen 
zur Verbesserung der Warmestand- und Schaife- 
stigkeit Vemetzer, wie z.B. Polyisocyanate Oder 
Prapolymere mit terminalen Isocyanatgruppen. 
wasserlosliche oder -emulglerbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erflndungsgemaflen Polyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen die in 
der Klebstofftechnologie Qblichen Zusatzstoffe, wie 
Weichmacher, LSsungsmittei. RImbindehilfsmittel, 
Fullstoffe, synthetische und natOrliche Harze ent- 
halten. Sie eignen sich speziell zur Herstellung von 
Verklebungen von Su^straten in der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B. Ver^Jebung von Innenausbautellen, 
und In der Schuhi^(dustrie, z.B. zum Verkieben von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemS0en 
Polyurethan-Dlspersionenn basierenden Klebstoffe 
ertolgt nach den Qbllclien Methoden der KJebetecli- 
nologie. die bei wM0rigen Dispersions- und Lo- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Beispiel 1: 

258,4 g elnes Polyesters, hergestellt aus 
Hexandioi-1,6, Isophthal- und Adipinsaure, mit ei- 
ner IHydroxyizahl von 84 und einer Sdurezahl unter 
4 werden zusammen ~mit 23.3 g Dimethylolpro- 
pionsSure und 0,4 g Hexandiol-1,6 auf 130 'C 
erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis 
eine homogene Ldsung vorliegt AnschlleiSend wer- 
den uber einen Zeitraum von 15 bis 20 Minuten 
57,3 g Tetramethylxylylendiisocyanat unter Ruhren 
zudostert und welter bei 130 *C so lange gerQhrt, 
bis Iceine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

Nach AbkOhlung auf 70 'C werden eine L6- 
sung, bestehend aus 80,0 g Methylmethacrylat und 
0,1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol rasch zuge- 
geben und homogenisiert. Anschlleflend werden 
62.9 g Tetramethylxylylendiisocyanat uber einen 
Zeitraum von 15 Minuten zugegeben und bei 70 
' C umgesetzt, bis der Gehalt ari freien Isocyanat- 
gruppen 2,12 Gew.-%, bezogen auf die Qesamlein- 
waage, betragt. Danach werden rasch 93,7 g eines 
Umsetzungsprodulrtes von Versaticsauregiycldyle- 
ster mit Methacrylsaure Uber einen Zeitraum von 
15 Minuten zudosiert. Es wtrd weiter bei einer 
Temperatur von 70 ' C umgesetzt. bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe 
von 1 2,4 g Triethylamin wird 5 Minuten homogeni- 
siert. Anschlieflend werden 1135 g Wasser mit 
einer Temperatur von 95 'C zu der Prapolymer- 
Ldsung unter Intensivem Ruhren gegeben. Nach 



Abktlhlung auf 80 wird eine weitere Stunde 
gertihrt Zu der so hergestelltep ^Dispersion werden 
' ' 10 Vol-% einer Amrhoniumperbxodisulfaf-Ldsung, 
bestehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 

5 50 g Wasser. bei 80 * C zugegeben. Die restllche 
Menge der Ammonlumperoxodisulfat-Losung wird 
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert 

Anschlleflend wird die Temperatur fOr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 *C gehalten. 

fo Nach AbkQhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 um RIter filtriert. Die so 
erhaitene Dispersion besitzt einen Festkdrpergehalt 
von 32.3 % und einen pH-Wert von 7.50. 

T5 Belsplel 2: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neo- 
pentyIglyl<ol, Hexandiol-1,6. isophthal- und Adipin- 
saure, mit einer Hydroxylzahl von 37 und einer 

20 Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 28,0 g 
Dimethylolpropionsaure und 3.3 g Butandioi-1 ,4 in 
150 g Aceton unter RQckflufl gel6st. AnschlieBend 
werden Ober einen Zeitraum von 45 - 60 Minuten 
112,0 g 4,4-Dicyciohexylmethandilsocyanat zudo- 

25 siert und bei RucidIu0temperatur so lange gerOhrt. 
bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,29 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
tragt. 

In die so erhaitene Prapolymer-Losung werden 

30 dann 0,1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyiphenol und 
67,8 g elnes Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
reglycldylester mit Methacryls3ure gegeben. Es 
wird weiter bei RUckflufltemperatur umgesetzt. bis 
keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

35 Nach Zugabe von 18.0 g Triethylamin werden 1108 
g Wasser mit einer Temperatur von 80 ' C zu der 
Polymerldsung unter intensivem Ruhren gegeben. 
Das Losemittel Aceton wird anschlieflend durch 
Vakuumdestjilatlon von der erhaltenen Dispersion 

40 abgetrennt Nach Zugabe von 80,0 g Methylmetha- 
crylat wird die Temperatur auf 80 * C erhdht und 
weitere 30 Minuten gerOhrt. AnschlieiSend werden 
10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-LiJsung, 
bestehend aus 1 ,0 g Ammoniumperoxodisulfat und 

45 50 g Wasser, bei 80 ' C zugegeben. Die restliche 
Menge der Ammoniumperoxodisuifal-Losung wird 
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. Die 
Temperatur wird fOr weitere 2 Stunden bei 78 bis 
80 ' C gehalten. 

50 Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen Festkorpergehalt von 30 % 
eingestellt und durch ein 5 um Filter filtrlert. Die 
resultierende Dispersion besitzt einen pH-Wert von 
7,25. 

55 

Belsplel 3: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus 
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Hexandiohl .6. Isophlhal- und Adipinsaure, mit ei- 
ner Hydroxylzahi von 84 und einer SSurezahl unler 
4 warden zusammen mrt 28,0 g Dimethylolpro- 
pionslure und 0,7 g Butandiol-1 ,4 in 105,0 g N- 
MethylpynDlidon be! 70 gelost Anschlieflend 
werden Uber einen Ze'itraum von 25 bis 30 Minuten 
114.5 g Isophorondfisocyanat unter ROhren zudo- 
siert und weiter bei 70 * C so lange geruhrt bis der 
Isocyanatgehall 1.40 Gew,-%, bezogen auf die Ge- 
samteinwaage, betr^gt. 

Zu der so erhaltenen Prapolymer-Losung werden 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von Versatlcsau- 
reglycidylester und Methacrylsdure sowie 0,1 g 
2.6-Di-tert-butyt-4-m0thylphenol rasch zugegeben 
und homogenisiert. Es wird weiterhin bei 70 *C 
umgesetzt. bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
vorliegen. Nach Zugabe von 17,0 g Triethylamin 
wird 5 Minuten homogenisiert. Anschlieflend wer- 
den 1022 g Wasser^'mit einer Temperatur von 95 
•C zu der PrSpolymer-Ldsung unter intenslvem 
RQhren gegeben. Nach Abktihiung auf 80 ' C wer- 
den 80,0 g Methylmethacrylat zugegeben und wei- 
tere 60 Minuten gerUhrt Zu der so erhaltenen 
Dispersion werden 10 Vol-% einer 
Ammoniumperoxodisulfat-Losung. bestehend aus 
1,0 g Ammoniumperoxodisulfat und 50 g Wasser. 
bei 80 *C zugegeben. Die restliche Menge der 
Ammoniumperoxodlsulfat-Ldsung wird Qber einen 
Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

Anschliei3end wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehalten. Nach AbkUh- 
tung auf Raumtemperatur wird die Dispersion durch 
ein 5 vm Rlter filtriert. Die resultierende Dispersion 
besitzt einen Festkdrpergehalt von 33,3 % und 
einen pH-Wert von 7,35. 

Das bei den Beispielen 1 bis 3 benutzte Um- 
setzungsprodukt von Versaticsauregiycidylester mit 
Methacrylsaure wurde wie folgt hergestelll: 
784,5 g Versaticsauregiycidylester werden mit 
258.3 g Methacrylsaure, 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol und 1,04 g AMC-2 (Chromoctanoat) 
bei RT homogenisiert. Anschlieflend wird bei einer 
Temperatur von 90 * C umgesetzt, bis die SSure- 
zahl kleiner 1 und das Epoxid-Squivalentgewicht 
grofler 10.000. bezogen auf die Gesamteinwaage. 
betragt. 

Beispiel 4: 

286 g eines Poly(butandioladipiat)es (OH-Zahl: 
45) wird zusammen mit 23,1 g Oimethylolpropions- 
aure auf 130 *C envSrmt und bei dieser Tempera- 
tur mit 30 g Toluylendiisocyanat umgesetzt. Nach 
AbkUhien auf 65-70 * C wird die Mischung zusam- 
men mit 4.7 g Hexandiol-1,6 in 50 g stabilisiertem 
Methylmethacrylat gelost und bei 65-70 'C mit 
40,6 g Toluylendiisocyanat umgesetzt Das Produkt 
wird mit der dem freien NCO-Gehait entsprechen- 



den molaren Menge des Additionsprodukts aus 
• VersiaticsSureglyctdylaster mit Methacryjslure um- 
gesetzt. Anschlieflend wird mit 12.7 g Triethylamin 
neutralisiert und mit 683 g entionisiertem Wasser 

5 dispergiert Zu dieser Dispersion wird bei 80 * C 50 
g einer 2 Gew.-%-igen waflrigen Losung von Am- 
moniumperoxodisulfal zudosiert und nachgerOhrt 
Die ertiaftene Dispersion weist einen Feststoffge- 
halt von 40 Gew.-%, einen pH-Wert von 7,2 und 

70 eine dynamische Viskositat von 9 mPas auf. 

PatentansprUche 

1. Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch ra- 
75 dikalisch initiierte Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren mit einem Ge- 
halt an Cart)oxyl-. Phosphonsaure- Oder Sul- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- 
20 Oder Hamstoffgruppen, wobei sich die termina- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy-C2-C*- 
alkyl(meth)acrylaten herlaiten. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
25 hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-, 

Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen so- 
wie terminale Vinylgruppen. und gegebenen- 
falls Urethan-, Thk)urethan- oder Hamstoffgrup- 
pen enthaltenden Polyurethan-Makromonome- 

30 ren, erhalten durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-polyethern. Polyhydroxy-polye- 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten, Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 
sSuren Oder Polyhydroxysulfonsauren und Po- 

35 lyisocyanaten und anschlieflende Umsetzung 

mit einem Monomer, das aufler mindestens 
einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthalt 
die mit Isocyanatgruppen reagiert, wobei 
Hydroxy-C2-C4-alkyI(meth)acrylate ausgenom- 

40 men sind, gegebenenfalls zusammen mit pri- 
mSren oder sekundaren Aminen. Alkoholen 
Oder Thioalkoholen. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
45 hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemlsch aus Wasser und ei- 
nem gegenuber Isocyanatgruppen inerten or- 
ganischen Ldsemittel. gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

50 meren copolymerisierbaren ungesSttigten Mo- 
nomeren, und gegebenenfalls Abdestillation 
des organischen LSsemittels vor oder nach der 
radlkailschen Polymerisation. 

55 4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. dafl die Polyhydroxy- 
polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate, Carboxyl-, 
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PhosphonsSure- Oder SutfonsSiuregruppen ent- 
haiten kdnnen. 

5. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestelit durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem als Ldsemittel dienonden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
risierbaren ungesattigten Monomeren, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart weiterer copolymerlsier- 
barer ungesSttigter Monomeren. 

6. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von UberzG- 
gen auf Substrate, als Klebemittel oder als 
Bindemittel in Drucldarben. 

7. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- 
und Unibaslsiacken In Mehrschichtiackaufbau- 
ten. 

PatantansprUche fUr foigenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Dis- 
persionen. dadurch gekennzeichnet. da£ man 
etn Polyurethan-Makromonomer mil einem Qe- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen. termlnalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- 
oder Hamstoffgruppen, wobei sich die termlna- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy-Ca-C*- 
alkyl(frreth)acrylaten herleiten. ~mit radlkalbl!- 
denden Initiatoren poiymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. dafi man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer, das Carboxyl-. PhosphonsSure- oder 
Sulfonsauregruppen sowie termlnale Vinylgrup- 
pen, und gegebenenfalls Urethan-, 
Thiourethan- oder Hamstoffgruppen enthMIt, 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
ethem, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy- 

polycarbonaten.Polyhydroxycarbonsauren. Po- 
lyhydroxyphosphonsSuren Oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren und Polyisocyanaten herstellt 
und anschiieflend dieses Makromonomer mit 
einem Monomer umsetzt, das auCer minde- 
stens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe ent- 
hait, die mit Isocyanatgruppen reagiert, gege- 
benenfalls zusammen mit primSren oder se- 
kundflren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoho- 
len, und abschl!e/3end mit radikalbitdenden In- 
itiatoren poiymerisiert 



radikalbildenden Initiatoren in einem Gemisch 
. aus Wasser und einem gegenUber Is9cyanat- 
' gruppen inerten organischen L5semittel, gege- 
benenfalls in Anwesenheit von mit den 
5 Polyurethan-Makromonomeren copolymerisier- 

baren ungesattigten Monomeren durchfUhrt 
und gegebenenfalls das organische Ldsemittel 
vor Oder nach der radikalischen Polymerisation 
abdestilliert 

TO 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man als Ausgangsverbindungen 
solche Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
poiyester oder Polyhydroxy-pblycarbonate 

15 nimmt die Carboxyl-. PhosphonsSure- oder 
Sulfonsauregruppen enthalten konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die radikalisch initiierte Po- 

20 lymerisation In einem als LSsemittel dienen- 
den, mit den Polyurethan-Makromonomeren 
copolymerisierbaren ungesattigten Monome- 
ren, gegebenenfalls In Gegenwart weiterer co- 
polymerisierbarer ungesSttlgter Monomeren, 

25 durchfUhrt 

6. Ven^vendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Oberzugen auf Substrate, als Klebemittel 

30 Oder als Bindemittel In Druckfarben. 

7. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 

- - hergestellt nach- Anspruch i zur -Herstellung - 
von Metallic- und Unibaslsiacken in Mehr- 
35 schichtlackaufbauten 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Polymerisation mit den 
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